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(54) Procede de realisation par epitaxie d'une couche d'un materiau supraconducteur. 



(57) Selon I'invention une couche mince de materiau supracon- 
ducteur est reaiisee par LP-MOCVD (Low Pressure Metalorga- 
nic Chemical Vapor Deposition = epitaxie en phase vapeur 
d'organometalliques a pression reduite). L'oxydation du supra- 
conducteur est reaiisee au fur et a mesure de lepitaxie par 
apport d'un gaz oxydant dans le reacteur d epitaxie. 

Avantages et applications : Absence de recuit a haute tem- 
perature et done possibility de realisation d une couche supra* 
^ conductrice sur un semi-conducteur. 
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PRO CEDE DE REALISATION PAR EPITAXIE 
D'UNE COUCHE D'UN MATERIAL' SUPRACONDUCTEUR 

L'invention concerne un precede de realisation par 
epitaxie d'une couche d'un materiau supraconducteur et plus 
particulierement un procede permettant d'obtenir une couche 
mince supraconductrice monocristalline pouvant s'integrer sur un 
substrat semiconducteur. La technique utilisee est la technique 
d'epiUxie en -phase vapeur a faible pression d'organometalliques 
(LP-MOCVD ou Low Pressure Metalorganic Chemical vapor 
Deposition) . 

Les qxydes supraconducteurs a base de Y, Ba, Cu, O 
presentent une temperature critique elevee, pouvant avoisiner 
90°K pour certaines compositions stoechiometriques d'alliages 
(YBa 2 Cu 3 0 7 par exemple). Des lors, on peut envisager de les 
utiliser dans des dispositifs a supraconducteurs fonctionnant a 
la temperature de l'azote liquide (77°K) et utilisant notamment 
l'effet Josephson. On peut . clter des applications au traitement 
des signaux electriques hyperf requences , analogiques (retard de 
signaux, changement de frequence, correlation de deux signaux, 
fUtrage en frequence) ou numeriques (convertisseur 
analogique-numerique. circuits Iogiques. memoires), mais 
egalement a la magnetometrie ainsi qu'a la photodetection 
(bolometre) . 

Toutes ces applications rendent particulierement 
interessante ^Integration de dispositifs a supraconducteurs 
avec des circuits integres. On peut imaginer, par exemple, 
d'integrer sur un meme substrat semiconducteur un bolometre a 
jonction Josephson avec son circuit d 'amplification. 

Pour de teUes applications, il est necessaire de 
pouvoir reallser des couches minces monocristallines de 
supraconducteurs a base de Y, Ba, Cu, O sur des substrats 
semiconducteurs, Sillcium ou III-V. 
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Les methodes d'elaboration actuelles des couches 
minces de materiau supraconducteur tei que Y Ba Cu o par 
sputtering (pulverisation cathode) et epitaxie par jet 
moleculaire (MBE ou Molecular Beam Electronic) necessitent un 
depot preliminalre de Y, Ba f Cu suivi d'un recuit a 1000°C sous 
oxygene pour l f oxydation de la couche obtenue. Outre le fait que 
les depots realises sont fortement poly cristallins , il est A 
noter qu ! un chauffage h 1000°C sous oxygene est absolument 
incompatible avec toute technique de realisation de circuits 
integres. 

Une methode de realisation de couches minces 
supraconductrices monocrlstallines a plus basse temperature est 
done necessaire. La technique de LP-MOCVD permet de repondre 
& de telles exigences de facon a pouvoir realiser des couches 
supraconductrices sur un substrat ou un disposltlf 
semlconducteur sans deteriorer ce semiconducteur. 

L ! invention concerne done un procede de realisation 
d'une couche d'un materiau supraconducteur sur un substrat 
semiconducteur, caracterise en ce qu'll comporte : 

- une etape d 'epitaxie en phase vapeur & pression 
reduite d ! au moins un melange d'organometalliques, le metal de 
chacun de ces organometalliques etant un constituant a epitaxier 
du materiau supraconducteur sur le substrat et d'un gaz 
oxydant apportant une espece oxydante, chaque organometallique 
etant decompose thermiquement tandis qu ? un gaz porteur 
transfere les prodults d'evaporation vers un substrat 
semiconducteur porte k une temperature determinee, la 
composition du melange d'organometalliques et le flux du gaz 
oxydant etant determines pour que le materiau supraconducteur 
ait une composition iui conferant des caracteristiques 
supraconductrices . 

Les differents objets et caracteristiques de 
i'invention apparaitront plus clairement dans la description qui 
va suivre faite a titre d'exemple en se reportant aux figures 
annexees qui representent : 
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- la figure 1, un exemple d'une installation 
d'epltaxle permettant de mettre en oeuvre le precede de 
l'lnventlon ; 

- la figure 2, une variante de i'lnstallation 

d'6pltaxle de la figure 1. 

I/invention consiste done en la realisation par 
epitaxle en phase vapeur d'organometalliques a pression reduite 
(LP-MOCVD) de couches minces supraconductrices 
monocrlstaUlnes a base de Y, Ba. Cu. O ou 1'oxygene peut etre 
partleUemeht ou-tdtalement remplace par S, Se, CI ou F. 

Ces quatre -elements presentent en effet sensiblement 
la meme affinite electronique que 1'oxygene et sont susceptibles 
d'augmenter sensiblement la temperature critique de la couche 
supraconductrice aihsi que sa stabilite. 

L'epltaxie par LP-MOCVD necessite de disposer pour 
chaque constltuant du materlau supraconducteur a epitaxier d'un 
compose organlque a base de ce constituant. C'est ainsi que 
pour reiser un materlau supraconducteur du type Y - Ba - Cu 
- O on doit disposer de sources organometalllques utilisables 
pour Y, Ba, Cu qui sont respectivement : 

1) pour la baryum Ba : Ba (C 5 H 5 ) 2 = Cyclopentadienyl baryum 

C'est un solide incolore qui se decompose avant 
d'atteindre son point de fusion. 

2) pour l'yttrium Y : Y (C 5 H 5 ) 2 = Cyclopentadienyl yttrium. 

C'est un solide incolore dont le point de fusion est 

de 295° C. 

L'yttrium peut etre partieUement ou totalement 
remplace par l'ytterbium dans les couches supraconductrices. A 
cette fin, on peut utUlser Yb (C-H^ = Cyclopentadienyl 
ytterbium comme source d'ytterbium. C'est un solide vert sombre 
dont le point de fusion est de 273°C. 

3) Pour le cuivre Cu : Cu (Cu 5 H-) 2 .P (C 2 H-) 3 = 
Cyclopentadienyl cuivre * triethylphosphine . 

C'est un solide incolore dont le point de fusion est 

de 127°C. 
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Les sources gazeuses oxydantes utilisables pour les 
autres especes chimiques sont selon Tinvention, outre 
Toxygene 0 2 : 

- HC1 pour CI, 

- H 2 S pour S 

- un melange gazeux & base de Fluor (F) 

- un melange gazeux & base de Selenium (Se) 

La Figure 1 represents un schema de principe du 
reacteur LP-MOCVD pour Tepitaxie de couches minces 
supraconductrices selon Tinvention. 

- Un creuset 1 contient un melange de poudres 

organiques h base de constituents du materiau supraconducteur k 
obtenir. Par exemple, ' dans le cas d'un materiau supraconducteur 
Y Ba Cu O, on a dans le creuset un melange des 
organometalliques precedemment decrits tels que Y (C 5 H 5 ) 2 , Ba 
(C 5 H 5 ) 2 , Cu ( C 5 H 5 ) 2 .P(C 2 H 5 ) 3 . Ces poudres d 'organometalliques 
sont dans des proportions adequates pour obtenir le 
stoechiometrie voulue. 

Le creuset 1 est place au sein d'un four de pyrolyse 2 
porte A une temperature de 700 a 800°C de maniere k decomposer 
les organometalliques. 

Au-dessus du creuset circule un gaz tel de l'azote 
(gaz vecteur) fourni par un reservoir 11 et communiquant par 
un acces 8 avec le reacteur. Ce gaz se charge en un compose de 
constituants contenus dans le melange de poudres 
d 'organometalliques tels que Y, Ba, Cu dans les proportions de 
composition du melange de poudre. Le reacteur est k une 
pression, par exemple, de 1/10 d'atmosphere. 

Selon Tlnvention, Tacces 7 permet d'injecter de 
l'oxygene 0 2 ou un gaz h base d'un element chimique ayant des 
proprietes oxydantes voisines de 1'oxygene tel que du chlore 
(CI), du soufre (S), du selenium (Se), du fluor (F) et ayant la 
meme element electro-negativite que 1'oxygene. 

Le melange de gaz ainsi injecte par Tacces 8 et 
porteur des constituants Y, Ba, Cu est transmis dans une 
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7 a I'cmtree de la chambre 3. 
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autant de fours de pyrolyse. La sortie de chaque creuset est 
raccordee comme cela est represents en figure 2 k Tenceinte de 
reaction 3, de telle fa;on que le gaz porteur provenant du 
reservoir 11 passe au-dessus de chaque sortie de creuset 11, 
12, 13.Des vannes 14, 15, 16 permettent de regler les debits de 
materlaux provenant des creusets 11, 12, 13 pour obtenir une 
composition deter minee du materiau supraconducteur. Selon 
l'exemple precedent, les creusets pourraient contenlr les 
produits suivants : 

- pour le creuset 11 = Y(C 5 H 5 ) 2 

-pour le creuset 12 = Cu(C 5 H 5 ) 2 . PCC^fL) 

- pour le creuset 13 = Ba(C_Hc) 0 

Les temperatures des creusets pourront de ce fait etre 
reglees independamment les unes des autres. 

Les avantages de la technique de croissance decrite 
ci-dessus par rapport aux techniques actuellement existantes 
d'elaboration de supraconducteurs YBaCuO telles que le frittage, 
le sputtering, la MBE sont les suivants : 

1) On peut effectuer une croissance par monocouches 

atomiques . 

On peut ainsi obtenir un monocristal contenant une 
quantite d'oxygene parfaitement contrdlee et obtenir une 
exceDente homogeneite de composition d f aU!age. 

2) On peut remplacer facilement la source d'oxygene 
par d'autres types de sources gazeuses telles que I^S, ... de 
maniere k reallser et tester differents alliages. 

3) Grande simpllcite de mise en oeuvre, flexibillte. 

4) L'incorporation de l'oxygene (ou de l'element 
oxydant) se fait en cours de croissance et ne necessite pas un 
recuit a haute temperature. 

II est bien evident que la description qui precede n ! a 
ete fait qu ! a titre d'exemple non limitatif. D'autres variantes 
peuvent etre envisagees sans sortir du cadre de I'invention. Les 
valeurs numeriques n ! ont ete fournies uniquement que pour 
illustrer la description. Par alUeurs, ^application de 
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selenium ou fluor. 
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REVINDICATIONS 

1. Procede de realisation d'une couche d ! un mater iau 
supraconducteur sur un substrat semiconducteur, caracterise en 
ce qu ! ll comporte : 

- une etape d'epltaxie en phase vapeur a pression 
reduite- d'au molns un melange d 'organometalliques, le metal de 
chacun de ces organometalliques etant un constituant a epitaxler 
du materiau supraconducteur sur le substrat et d'un gaz 
oxydant apportant une espece oxydante, chaque organometallique 
etant decompose thermiquementtand is qu ! un gaz porteur transfere 
les produits d 'evaporation vers un substrat semiconducteur porte 
a une temperature determinee, la composition du melange 
d'organometalliques et le flux du gaz oxydant etant determines 
pour que le materiau supraconducteur ait une composition lui 
conferant des caracteristlques supraconductrices , 

2. Procede de realisation selon la revendication 1, 
caracterise en ce que le gaz oxydant est a base d'un element 
chimique oxydant autre que l f oxygene et ayant la meme 
electro- negativite que l f oxyg<ene. 

3. Procede de realisation selon la revendication 1, 
caracterise en ce qu'il comporte l'epitaxle de plusieurs 
organometalliques separement, le metal de chaque 
organometallique etant un constituant du materiau 
supraconducteur a obtenir et le debit d'evaporation de chaque 
organometallique etant regie de facon a obtenir des 
caracteristiques determinees du materiau supraconducteur. 

4. Procede de realisation selon la revendication 1, 
caracterise en ce que pour obtenir un materiau du type 
YBaCuO, les organometalliques sont a base de : 

Y < C 5 H 5>2 
Ba (C 5 H 5 ) 2 

Cu (C 5 H 5 ) 2 .P(C 2 H 5 ) 3 
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5 Precede de realisation selon la revendlcation 2, 
de Selenium, de Fluor ou de Soufre. 
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Y(C5H 5 ) 2 
Bq(C 5 H 5 ) 2 
Cu(C 5 H5) 2 .P(C 2 H 5 ) 3 
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Y(C 5 H 5 ) 2 Ba(C 5 H 5 fe 
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Cu{C5H 5 ) 2 . P(C 2 H 5 ) 3 
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